
or^HT weltorganisation fur geistiges eigentum 

IV/I Inter nation ales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTUCHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifi kation 7 : 

C09D 133A4, 5/03, 5/02 // (C09D 133/14, 
161:32) 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 00/15725 

23. Marz 2000 (23.03.00) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/05891 

(22) Internationales Anmeldedatum: 11. August 1999 (11.08.99) 



(30) Prioritatsdaten: 
198 41 408.0 



10. September 1998 (10.09.98) DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): BASF 

COATINGS AG [DE/DE]; Glasuritstrasse 1, D-48165 
Mflnster (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): OTT, GQnther [DE/DE]; 
Von-Holte-Strasse 101a, D-48167 MOnster (DE). 
WOLTERING, Joachim [DE/DE]; Althausweg 121, 
D-48159 Minister (DE). RdCKRATH, Ulrike [DE/DE]; 
Vikarsbusch 8. D-48308 Senden (DE). WONNEMANN, 
Heinrich [DE/DE]; Paul-Gerhardt-Weg 1, IM8291 Telgte 
(DE). SCHWARTE, Stephan [DE/DE]; Kupfergraben 13, 
D-48282 Emsdetten (DE). 

(74)Anwalt: FTTZNER, Uwe; Lintorfer Strasse 10, D-40878 
Ratingen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: BR, CA, CN, JP, KR, MX, PL, US, 
europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, 
FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE). 



VerSffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablaufder fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 
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(57) Abstract 



The invention relates to novel powder clear varnish and novel powder clear varnish slurries consisting of. a) at least one 
epoxide-containing binder containing, in relation to the binder, OS to 40 % by weight of a polymerized monomer containing gjycidyl 
groups and b) at least one tris(alkoxycarbonylammo)triazine and at least one polycarboxyUc acid, especially a straight-chained dicarboxyltc 
acid and/or a carboxy-functional polyester as crosslinking agent or, alternatively, a) at least one tris(alkoxycari^nylamino)triazine and at 
least one oligomeric or polymeric epoxide-containing crosslinking agent containing, in relation to the crosslinking agent, 0.5 to 40 % by 
weight of a polymerized monomer containing glycidyl groups and/or low molecular epoxide-containing crosslinking agent and b) at least 
one polymer containing carboxyl groups as binder, wherein both variants contain at least one polyol c). 

(57) Zusanunenfassung 

Neue Pulverklarlacke und neue Pulverklarlack-Slurries, enthaltend a) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt 
von, bezogen auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew .-% an einpolymerisierten glyctdylgruppenhaltigen Monomeren und b) mindestens 
ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin und mindestens eine Polycarbonsaure, insbesondere eine geradkettige Dicarbonsaure, und/oder einen 
carboxyfunktionellen Polyester als Vemetzungsmittel oder, altemativ, a) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin und mindestens 
ein oligomeres oder polymeres epoxidhaltiges Vemetzungsmittel mit einem Gehalt von, bezogen auf das Vemetzungsmittel, 0,5 bis 40 
Gew .-% an einpolymerisierten glycidylgruppenhaltigen Monomeren und/oder ein niedermolekulares epoxidhaltiges Vemetzungsmittel und 
b) mindestens ein Carboxylgruppen enthaltendes Polymer als Bindemittel, wobei beide Varianten mindestens ein Polyol c) enthalten. 



LEDIGUCH ZVR INFORMATION 
POT veSff^t!tehCT dentifi2iCni,,g V °" PCT Vertn, S sstaaten aufdcn Kopfb6gen der Schriften, die intemationalc Anmeldungen gemjss dem 



AL 


A I ban ten 


ES 


Spanien 


AM 


Armcnicn 


Fl 


Fmnland 


AT 


Ostcrrcich 


FR 


Frankreich 


AU 


Australien 


GA 


Gabon 


AZ 


Ascrhatdschan 


Gfl 


Vcreinigtet KOnigrckh 


BA 


Bosnicn-Hci zrgowma 


GE 


Georgien 


BB 


Barbados 


CH 


Ghana 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


BG 


Bulgaricn 


HU 


Ungam 


BJ 


Benin 


IE 


Wand 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


BY 


Belarus 


IS 


bland 


CA 


Kanada 


IT 


It alien 


CF 


Zentralafrikanischc Republik 


JP 


Japan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


CH 


Schwetz 


KG 


Kirgisistan 


CI 


Cote d'lvuirc 


KP 


Dernokratische Volksrepublik 


CM 


Kamerun 




Korea 


CN 


China 


KR 


Republik Korea 
Kasachstan 


CU 


Kuha 


KZ 


cz 


Tschechische Republik 


LC 


St Lucia 


DE 


Deutschlaroi 


U 


Liechtenstein 


DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


EE 


Gstland 


IM 


Liberia 



LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


LT 


Litauen 


SK 


Slowaket 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


LV 


Letthnd 


SZ 


Swasiland 


MC 


Monaco 


TO 


Tschad 


MD 


Repubiik Moldan 


TG 


Togo 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


MK 


Die ehemaligc jugoslawischc 


TM 


Turkmenistan 




Republik Mazedonien 


TK 


Turkei 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


MR 


M&uret&nien 


UG 


Uganda 


MW 


Malawi 


US 


Vercinigte Staaten von 


MX 


Mexiko 




Amerika 


NE 


Niger 


UZ 


Usbckistan 


NL 


Nkderlande 


VN 


Vietnam 


NO 


Norwegen 


YU 




NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


PL 


Polen 






FT 


Portugal 






RO 


Rumanien 






RU 


Russiscbe Federation 






SD 
SE 


Sudan 
Schweden 






SG 


Singapur 







WO 00/15725 



PCT/EP99/05891 



Pulverklarlack und walirige Pulverklarlack-Sluny 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Pulverklarlack und einer neue 
5 waBrige Pulveiklarlack-Dispersion, welche sich insbesondere als Oberzug fttr 
Automobilkarosserien eignet, welche mit Wasserbasislacken beschichtet sind 

Fur die Beschichtung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise 
Fliissiglacke, d. h. Spritzlacke, verwendet Diese verursachen zahlreiche 
10 Umwellprobleme aufgrand ihres Ldsemittelgehaltes. Dies gilt auch fur die Falle 
der Verwendung von Wasserlacken, weil diese noch immer gewisse Mengen an 
organischen Losemitteln enthalten. 

Aus diesem Grande sind in den letzten Jahren vermehrte Anstrengungen 
15 unternommen worden, fur die Beschichtung Pulverlacke zu verwenden. Die 
Ergebnisse sind jedoch bisher nicht zufriedenstellend, insbesondere zeigen 
Pulverklarlacke noch Schw3chen hinsichtlich der ChemikaUenbest2ndigkeit und 
der Vergilbung. Epoxy/Carboxy-vernetzte Pulverklarlacke zeigen eine deutlich 
schlechtere AnatzbestSndigkeit gegeniiber Wasser, Baumhaiz und Schwefelsaure. 

20 

Viele Entwicklungen haben inzwischen das Ziel, Pulverklarlacke in Form 
waflriger Dispersion zu entwickeln, welche sich mit FlUssiglacktechnologien 
verarbeiten lassen. Aus der Patentschrift US-A-4,268,542 ist beispielsweise ein 
Verfahren bekannt, bei dem eine Pulverlack-Dispersion auf Basis von 

25 Acrylatharzen verwendet wird, welche sich fur die Beschichtung von 

Automobilen eignet Hierbei wird zunSchst eine herkOmmliche Pulverschicht auf 
die Karosserie aufgetragen, wonach man die Pulverlack-Dispersion als Klarlack 
applizierL Bei dieser Pulverklarlack-Dispersion, welche von der Fachwelt auch 
als Pulverslurry oder Pulverklarlack-Slurry bezeichnet wird, werden ionische 

30 Verdicker verwendet, welche zu einer relativ hohen Empfindlichkeit der 
applizierten Klarlackschicht gegen Feuchtigkeit insbesondere gegen 
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Schwitzwasser, fiihren. Zudem muB mit hohen Einbrenntemperaturen von Uber 
160 °C gearbeitet werden. 

Aus der DE-A-196 13 547 ist eine waBrige Pulverklariack-Sluny bekannt, welche 
die genannten Anfoiderungen erfiillL Sie zeigt jedoch nach ihrer Applikation und 
Veraetzung ebenso wie die bisher bekannten festen Pulverklarlacke eine geringe 
AnatzbestMndigkeit gegeniiber Wasser, Baumharz und Schwefelsaure. AuBerdem 
neigt der hiermit hergestellte Klarlack zur Vergilbung. 

Ein weiterer Nachteil von Klarlacken, welche aus den herkSmmlichen 
Pulverklarlack-Slumes hergestellt worden sind, ist ihre Neigung zur 
Delamination, wenn bestimmte Wasserbasislacke verwendet werden. Diese 
Delamination kann sich bereits bei einem Wechsel in der Faibe der 
Wasserbasislacke bemerkbar machen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen neuen Pulverklarlack und eine 
neue Pulverklariack-Sluny zur Verfiigung zu stellen, welche die Nachteile des 
Standes der Technik nicht mehr lSnger aufweisen, sondern welche eine deutlich 
besserc AnatzbestSndigkeit und eine reduzierte Neigung zur Vergilbung nach der 
Vernetzung zeigen. AuBerdem soil der Klarlack, welcher mit Hilfe der neuen 
Pulverklariack-Sluny hergestellt worden ist, auf alien gangigen 
Wasserbasislacken fest haften und nicht zur Delamination neigen. 

DemgemMB wurden der neue Pulverklarlack und die neue Pulverklarlack-Slurry 
gefunden, welche 

a) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von, bezogen 
auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an einpolymerisierten 
glyridylgruppenhaltigen Monomeren und 
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b) mindestens ein Tris(aIkoxycarbonylainino)triazin und mindestens eine 

Polycarbonsaure, insbesondere eine geradkettige DicarbonsSure, und/oder 
einen carboxyfiinktionellen Polyester als Vernetzungsmittel 

5 oder altemativ 

a) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)tria2in und mindestens ein 
oligomeres oder polymeres epoxidhaltiges Vernetzungsmittel mit einem 
Gehalt von, bezogen auf das Vernetzungsmittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an 

10 einpolymerisierten glycidylgnippenhaltigen Monomeren und/oder ein 

niedermolekulares epoxidhaltiges Vernetzungsmittel und 

b) mindestens ein Carboxylgruppen enthaltendes Polymer als Bindemittel 
15 enthalten, wobei beide Varianten 

c) mindestens ein Polyol enthalten. 

Im folgenden wild der neue Pulverklarlack und die neue Pulverklarlack-Slurry als 
20 erfindungsgemafier Pulverklarlack und als erfindungsgemafie Slurry bezeichnet 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Uberraschend und filr den 
Fachmann nicht vorhersehbar, dafi der erfindungsgemafie Pulverklarlack und die 
erfindungsgemafie Slurry die Nachteile des Standes der Technik nicht mehr lSnger 
25 aufweisen wiliden. Insbesondere war es iiberraschend, dafi die Klarlacke, welche 
mit Hilfe der erfindungsgemafien Slurry hergestellt werden, auf alien Arten von 
Wasserbasislacken fest haften und auch bei Anderungen der Rezepturen nicht 
mehr delaminieren. 

30 Die Zusammensetzung des erfindungsgemafien Pulverklarlacks und der 
erfindungsgemafien Pulverslurry kann breit variieren und demjeweiligen 
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Verwendungszweck optimal angepaBt werden. Erfindungsgem£LB ist es von 
Vorteil, wenn der erfindungsgemiiBe Pulveridarlack und die erfindungsgemSBe 
Slurry, bezogen auf den jeweiligen FestkGrper, die erfindungswesentlichen 
Bestandteile a), b) und c) in den folgenden Mengen: 

5 

a) 55 bis 80, besonders bevorzugt 60 bis 78 und insbesondere 62 bis 75 
Gew.-%, 

b) 14 bis 30, besonders bevorzugt 17 bis 25 und insbesondere 18 bis 23 
10 Gew.-% sowie 

c) 2 bis 22, besonders bevorzugt 4 bis 20 und insbesondere 6 bis 18 Gew.-% 
en thai ten. 

15 

Als epoxyfiinktionelles Bindemittel a) fur den erfindungsgemaBen Pulveridarlack 
oder die erfindungsgemaBe Slurry sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige 
Polyacrylatharze geeignet, welche durch Copolymerisation von mindestens einem 
ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe in 

20 Molekiil enthMlt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten 

Monomer, das keine Epoxidgruppe im Molekiil enthait, herstellbar sind, wobei 
mindestens eines der Monomere ein Ester der AcrylsSure oder Methacrylsaure ist 
Derartige epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind beispielsweise aus den 
Patentschriften EP-A-0 299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US-A- 

25 4,091,048 oder US-A-3,781379 bekannt 

Beispiele geeigneter erfindungsgemSB zu verwendender Monomere, welche keine 
Epoxidgruppe im Molektil enthalten, sind Alkylester der Acryl- und 
Methacrylsaure, insbesondere Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, 
30 Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, sekundSr-Butylaarylat, 
sekundar-Butylmethacrylat, tert-Butylacrylat, terL-Butylmethacrylat, 
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Neopentylacrylat, Neopentylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat; Amide der AcrylsSure und Methaciylsaure, insbesondere 
Acrylamid und Methacrylsaureamid; vinylaromatische Verbindungen, 
insbesondere Styrol, Methylstyrol odor Vinyltoluol; die Nitrile der Acrylsaure und 
Methacrylsaure; Vinyl- und Vinylidenhalogenide, insbesondere Vinylchlorid oder 
Vinylidenfluorid; Vinylester, insbesondere Vinylacetat und Vinylpropionat; 
Vinylether, insbesondere n-Butylvinylether; oder hydroxylgruppenhaltige 
Monomere, insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylatoder4- 
Hydroxybutylmethacrylat. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemafi zu verwendender epoxyfunktioneller 
Monomerer sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat oder Allylglycidylether. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist ublicherweise ein 
Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vorzugsweise 420 bis 700, ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht Mn (gelpermeationschromatographisch unter 
Verwendung eines Polystyrolstandards bestimmt) von 2000 bis 20000, 
vorzugsweise 3000 bis 10000, und eine Glastibergangstemperatur Tg von 30 bis 
80, vorzugsweise 40 bis 70, besonders bevorzugt 40 bis 60 und insbesondere 48 
bis 52 *C (gemessen mit Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC)) auf . 

Die Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polyaaylatharzes weist keine 
Besonderheiten auf, sondein erfolgt nach den iiblichen und bekannten 
Polymerisationsmethoden. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Pulverlacks und der 
erfindungsgeinaBen Slurry ist das Vernetzungsmittel a) oder b). 

ErfindungsgemSB werden mindestens zwei unterschiedliche Vernetzungsmittel a) 
oder b) angewandt. 
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Hierbei handelt es sich bei dem ersten Vemetzungsmittel b) urn 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Derivate. Beispiele geeigneter 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften US-A- 
5 4,939,21 3, US-A-5 ,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere 
werden die Tris(methoxi-, Tris(butoxi- und/oder Tris(2- 
ethylhexoxicarbonylamino)triazine verwendeL 

ErfindungsgemSB bevorzugt sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2- 
10 Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen 
Methylester den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polymerschmelzen. 

Die Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Derivate konnen auch im 
Gemisch mit herkommlichen Vernetzungsmitteln verwendet werden. HierfUr 
15 kommen vor allem Polyisocyanate in Betracht, welche von den 
Tris(alkoxycarbonylamino)triazinen verschieden sind. Ebenso sind 
Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, verwendbar. Hierbei kann jedes 
ftir transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete Aminoplastharz oder eine 
Mischung aus solchen Aminoplastharzen verwendet werden. 

20 

Derartige Harze sind dem Fachmann gut bekannt und werden von zahlreichen 
Firmen als Verkaufsprodukte angebotea 

Bei dem zweiten Vemetzungsmittel b) handelt es sich urn CaibonsSuien, 
25 insbesondere gesattigte, geradkettige, aliphatische Dicarbonsauren mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen im Molekiil. An ihrer Stelle oder zusatzlich zu ihnen konnen 
auch carboxyfimktionelle Polyester verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt 
wird Dodecan-1 ,12-dicarbonsaure verwendet 

30 Um die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pulverlacke und Slurries zu 
modifizieren, k6nnen noch andere Carboxylgruppen enthaltende 
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Vernetzungsmittel in untergeordneten Mengen verwendet werden. Beispiele 
geeigneter zusatzlicher Vernetzungsmittel dieser Art sind gesattigte verzweigte 
oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbonsauren sowie die nachstehend 
als Bindemittel b) im Detail beschriebenen Polymere mit Carboxylgruppen. 

5 

ErfindungsgemaB konnen die erfindungsgemaBen Pulverklariacke und Slurries in 
einer zweiten Variante ein epoxyfunktionelles Vernetzungsmittel a) und ein 
Carboxylgruppen enthaltendes Bindemittel b) enthalten. 

10 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender Carboxylgruppen 

enthaltender Bindemittel b) sind beispielsweise Polyacrylatharze, welche durch 
Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das 
mindestens eine Sauregruppe im Molekiil enthait, mit mindestens einem weiteren 
ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine SSuregruppen im Molekiil enthfflt, 

15 hergestellt werden. 

Beispiele gut geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender, Carboxylgruppen 
enthaltender Bindemittel b) sind die nachstehend unter der 2Sffer 1 . sowie den 
Ziffern 1.1 bis 1.4 beschriebenen Polyacrylate und Polymethacrylate mit einem 
20 Gehalt an empolymerisierter Acrylsaure und/oder Methacrylsaure > 0 Gew.-%. 

Beispiele geeignet^ erfindungsgemaB zu verwendender oligomerer und 
polymerer epoxyfunktioneller Vernetzungsmittel a) sind die vorstehend 
beschriebenen epoxidgruppenhaltigen Bindemittel a). 

25 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender niedermolekularer 
epoxyfunktioneller Vernetzungsmittel a) sind niedermolekulare, mindestens zwei 
Glycidylgruppen enthaltende Verbindungen, insbesondere Pentaerythrit- 
tetraglycidylether oder Triglycidylisocyanurat 
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Das epoxidgruppenhaltige Bindemittel a) und das Carboxylgrappen enthaltende 
Veraetzungsmittel b) der ersten erfindungsgemaBen Variante bzw. das 
Carboxylgruppen enthaltende Bindemittel b) und das epoxyfiinktionelle 
Vernetzungsmittel a) der zweiten erfindungsgemaBen Variante werden im 
5 allgemeinen in einem solchen Verhaitnis eingesetzt, dafi pro Aquivalent 
Epoxidgruppen 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,75 bis 1,25 Aquivalente 
Carboxylgruppen vorliegen. Die Menge der vorliegenden Carboxylgruppen kann 
in einfacher Weise durch Titration nut einer alkoholischen KOH-L6sung ermittelt 
werden. 

10 

ErfindungsgemaB enthalt das epoxyfiinktionelle Bindemittel a) Oder das 
oligomere oder polymere epoxyfiinktionelle Vernetzungsmittel a) 
vinylaromatische Verbindungen wie Styrol einpolymerisiert Um die Gefahr der 
Rifibildung bei der Bewitterung zu begrenzen, liegt der Gehalt indes nicht tiber 35 
15 Gew.-%, bezogen auf das Bindemittel a) oder das Vernetzungsmittel a). 
Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.-% einpolymerisiert. 

Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Pulverklariacks und 
der erfindungsgemaBen Slurry ist mindestens ein Polyol c). 

20 

Als erfindungsgemaB zu verwendende Polyole c) kommen alle niedermolekularen 
Verbindungen, Oligomere und Polymere in Betracht, welche mindestens zwei, 
vorzugsweise mindestens drei primare und/oder sekundSre Hydroxylgruppen 
aufweisen und den festen Zustand des erfindungsgemaBen Pulverlacks und der 
25 erfindungsgemaBen Slurry nicht zerst5ren. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender Oligomere und Polymere 
c) sind lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig und/oder 
statistiseh aufgebaute Poly(meth)acrylate, Polyester, Polyurethane, acrylierte 
30 Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
(Meth)Acrylatdiole, Polyharnstoffe oder oligomere Polyole. 
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Werden diese Oligomere und Polymere als Polyole c) verwendet, enthalten sie 
vorzugsweise keine Carboxylgruppen. 

5 Diese Oligomere und Polymere sind dem Fachmann bekannt, und zahlreiche 
geeignete Verbindungen sind am Markt erhMltlich. 

Von diesen Oligomeren und Polymeren c) sind die Polyacrylate, die Polyester 
und/oder die acrylierten Polyurethane von Vorteil und werden deshalb bevorzugt 
10 verwendet. 

Beispiele filr besonders bevorzugte erfindungsgemaB zu verwendende Oligomere 
und Polymere c) sind 

15 1 . Polyacrylate mit einer Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 



210, insbesondere 100 bis 200, einer SBurezahl von 0 bis 35, 
Glasiibergangstemperaturen von -35 bis + 85 °C und zahlenmittlere 
Molekulargewichte M„ von 1500 bis 300.000. 



20 



Die Glasiibergangstemperatur der Polyacrylate wird bekanntermaBen 



durch Art und Menge der eingesetzten Monomere bestimmt. Die Auswahl 
der Monomeren kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der f olgenden 
Formel V getroffen werden, nach welcher die Glasiibergangstemperaturen 
nSherungsweise berechnet warden konnen. 



25 



n = x 



1/Tg = • Wn/Tgn 

n = l 



(V) 



30 



Tg = 



Glasiibergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
Gewichtsanteil des n-ten Monomers 
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jg n - Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten 
Monomer 

x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 



MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichts (z. B. Auswahl 
entsprechender Polymerisationinitiatoren, Verwendung von 
Kettentibertragungsmitteln oder spezieller Verfahren der Polymerisation 
usw.) gehSren zum Fachwissen und miissen hier nicht naher erlautert 
10 werden, 

1.1 Besonders bevorzugte Polyacrylate sind herstellbar indem (al) 10 bis 92, 
vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, eines Alkyl- oder Cycloalkylmethacrylats 
mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- oder 

15 Cycloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, 

vorzugsweise 12,5 bis 50,0 Gew.-%, eines Hydroxyalkylacrylats oder 
eines Hydroxyalkylmethacrylats mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Hydroxyalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0 bis 5, 
vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure oder 

20 Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise bis zu 

30 Gew.-%, von von (al), (a2) und (a3) verschiedenen, mit (al), (a2) und 
(a3) copolymerisierbarcn ethylenisch ungesSttigten Monomeren oder 
Mischungen aus solchen Monomeren zu Polyacrylaten der vorstehend 
angegebenen Spezifikation polymerisiert werden. 



25 



Beispiele geeigneter (al>Komponenten sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n- 
Butyl-, IsobutyK tert-Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Heptyl- oder 2- 
Ethylhexylacrylat oder -methacrylat sowie Cyclohexyl-, tert.- 
Butylcyclohexyl- oder Isobornylacrylat oder -methacrylat 



30 
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Beispiele geeigneter (a2)-Komponenten sind Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutyl- oder 

Hydroxymethylcyclohexylacrylat oder -methacrylat oder Addukte von 
(Meth)Acrylsaure und Epoxiden wie Versaticsaure R -glycidylester. 

Beispiele geeigneter (a4)-Komponenten sind Vinylaromaten wie Styrol, 
Vinyltoluol, alpha- Methylstyrol, alpha-Ethylstyroi, kernsubstituierte 
Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrol und Methoxystyrole; 
Vinylether wie Ethylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, 
n-Butylvinylether oder bobutylvinylether, Vinylester wie Vinylacetat, 
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylpivalat oder der Vinylester der 2- 
Methyl-2-ethylheptansaure; oder Allylether wie Trimethylolpropanmono-, 
-di- oder -triallylether oder ethoxilierter oder propoxilierter Allylalkohol. 

Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 767 185 und den amerikanischen 
Patentschriften US-A- 5 480 493, 5 475 073 oder 5 534 598 beschrieben. 

Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden unter der 
Marke Joncryi R vertrieben, wie etwa Joncryl R SCX 912 und 922,5. 

Weitere Beispiele filr besonders bevorzugte Polyacrylate sind solche, 
welche erhaMich sind, indem (al) 10 bis 51 Gew*-%, vorzugsweise 25 bis 
41 Gew.-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder -methacrylat oder eine 
Mischung hiervon, insbesondere aber 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 
36 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines von (al) 
verschiedenen hydroxylgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder der 
Methacrylsaure oder eines Gemisches hiervon, (a3) 28 bis 85 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, eines von (al) und (a2) verschiedenen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit 
mindestens vier Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder eines Gemisches 
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solcher Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
einer ethylenisch ungesSttigten Carbonsfiure Oder einer Mischung aus 
solchen Sauren und (a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, 
eines von (al), (a3) und (a4) verschiedenen ungesattigten Monomeren oder 
einer Mischung aus solchen Monomeren zu einem Polyacrylat mit einer 
Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, einer 
Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmitderen Moiekulargewicht M„ 
von 1500 bis 10000 polymerisiert warden, wobei die Zusammensetzung 
der Komponente (a3) so gewShlt wird, daB bei aUeiniger Polymerisation 
dieser Komponente (a3) ein Polymethaciylat einer Glasiibergangstempe- 
ramr von + 10 bis + 100 °C, vorzugsweise von + 20 bis + 60 °C, erhalten 
wird. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Hydroxialkylester der 
Acrylsiiure und Methacrylsaure wie Hydroxyethyl- oder 
Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, 
daB bei alleiniger Polymerisation dieser Komponente (a2) ein Polyacrylat 
einer Glasiibergangstemperatur von 0 bis + 80 °C, vorzugsweise von + 20 
bis + 60 °C erhalten wird, 

Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind aliphatische Ester der 
Methacrylsaure mit vier bis 20 Kohlenstoffatomen in Alkoholrest wie n- 
Butyl Isobutyl text - Butyl 2-Ethylhexyk Stearyl- und 
Laurylmethacrylat; oder cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wegen 
CyclohexylmethacrylaL 

Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure. 

Beispele geeigneter Komponenten (a5) sind vinylaxomatische 
Kohlenwasserstoffe wie Styrol, alpha-Alkylstyrol oder Vinyltoluol; Amide 
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der Acrylsaure und MethacrylsSure wie Methacrylamid und Acrylamid; 
Nitrile der AcrylsSure und Methacrylsaure; Vinylether Oder Vinylester, 
wobei die Zusammensetzung dieser Komponente (a5) vorzugsweise so 
zutreffend ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Komponenten (a5) ein 
5 Polyacrylat mit einer Glastlbergangstemperatur von + 70 bis + 120 °C, 

insbesondeie von + 80 bis + 100 °C resultierL 

1 .5 Die Herstellung dieser Polyacrylate ist allgemein bekannt und wird 
beispielsweise in dem Standardwerk Houben-Weyl, Methoden der 
10 organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 1961, 

beschrieben. 

2. Polyesterharze, welche herstellbar sind, indem (al) mindestens eine 

cycloaliphatische oder aliphatische PolycarbonsSure, (a2) mindestens ein 

15 aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei 

Hydroxylgruppen im Molekul, (a3) mindestens ein aliphatisches oder 
cycloaliphatisches Diol und (a4) mindestens eine aliphatische, lineare oder 
verzweigte gesattigte MonocarbonsSuie in einem molaren VertiMltnis von 
(al) : (a2) : (a3) : (a4) = 1,0 : 0,2 bis 13 : 0,0 bis 1,1 : 0,0 bis 1,4, 

20 vorzugsweise 1 ,0 : 0,5 bis U : 0,0 bis 0,6 : 0, 2 bis 0,9 zu einem Polyester 

oder Alkydharz umgesetzt werden. 

Beispieie geeigneter Komponenten (al) sind Hexahydrophthalsaure, 1,4- 
Cyclohexandicarbonsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, 
25 Oxalsaure, Malonsauie, Bernsteinsaure, GlutarsSure, AdipinsSure, 

Pimelinsaire, Korksaure, Azelainsaure oder Sebacinsaure. 

Beispieie geeigneter Komponenten (a2) sind Pentaerythrit, 
Trimethylolpropan, Triethylolethan und Glycain. 



30 



WO 00/15725 



PCT/EP99/05891 



14 

Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind Ethylenglykol, 
Diethylenglykol, Propylenglykol, Neopeniylglykol, 2-Methyl-2- 
propylpropandiol-1,3, 2-Methyl-2-butylpropandiol-l,3, 2,2,4- 
Trimethylpentandiol-1,5, 2,2,5-Trimethylhexandiol-l,6, Hydroxy- 
5 pivalinsSureneopentylglykolester oder Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind 2-Ethylenhexansaure, 
Laurinsaure, Isooctans&ire, Isononans&ure oder 
Monocarbonsauremischungen, welche aus Kokosfett oder Palmkernfett 
10 gewonnen werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB bevorzugt verwendeten Polyester 
und Alkydharze ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in dem 
Standardweik Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. 

15 Auflage, Band 14, Urban & Schwarzenberg, Mttnchen, Berlin, 1963, 

Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Buchern: ,,Resines 
Alkydes-Polyesters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1952, „Alkyd 
Resins" von C. R. Martens, Reinhold Publishing Corporation, New York, 
1961, sowie „Alkyd Resin Technology" von T. C Patton, Intersience 

20 Publishers, 1962,bschrieben. 

3. Polyurethane, wie sie in den Patentschriften EP-A-0 708 788, DE-A-44 01 
544 odor DE-A-195 34 361 beschrieben werden. 

25 Weitere Beispiele fiir erfindungsgemaB gedgnete Oligomere c) sind oligomere 
Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch 
Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen 
gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung er- 
haitlich sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cy- 

30 clopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7- 
Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in 



WO 00/15725 



PCT/EP99/05891 



15 

Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdoiverarbeitung durch 
Cracken erhalten warden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu 
verwendender oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 
450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein 
massenmittleres Molekulargewicht M w von 600 bis 1 100 auf; 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender niedermolekularer 
Verbindungen c) sind verzweigte, cyclische und/oder acyclische Co-Ge-Alkane, 
die mit mindestens zwei Hydroxylgmppen fiinktionalisiert sind, insbesondere 
Diethyloctandiole, sowie Cyclohexandimethanol, 

Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Neopentylglykol, Trimethylolpropan 
oder Pentaerythrit. 

Von den vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden Polyolen 
c) sind die carboxylgruppenfreien Polyacrylate und Polymethacrylate, welche 
vorstehend unter der Ziffer 1.1 beschrieben werden, von ganz besonderem Vorteil 
und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet 

Die erfindungsgemaBen Pulverklarlacke und Slurries konnen einen oder mehrere 
geeignete Katalysatoren fur die Aushartung der Epoxidharze enthalten. Beispiele 
geeigneter Katalysatoren sind Phosphonium- und Tetraalkylammoniumsalze 
organischer und anorganischer SSuren, Amine, Lnidazol und Imidazolderivate. 
Die Katalysatoren werden im allgemeinen in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Epoxidgruppen enthaltenden Komponente a) 
oder b) sowie der Carboxylgruppen enthaltenden Komponente b) oder a), 
verwendet 

Beispiele geeigneter Phosphoniumsalze sind Ethyltriphaiylphosphoniumiodid, 
Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, 
Ethyltriphraylphosphonium-Acetat-Esagsaurekomplex, 
Tetrabutylphosphoniumiodid, Tetrabutylphosphoniumbromid oder 
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Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. Diese und andere geeignete 
Phosphonium-Katalysatoren werden beispielsweise in den Patentschriften US-A- 
3,477,990 Oder der US-A-3,341,580 beschrieben. 

5 Beispiele geeigneter Tetraalkylammoniumsalze sind Cetyltrimethylammonium- 
und Dicetyldimethylammoniumbiomid. 

Beispiele geeigneter Imidazol-Katalysatoren sind 2-Styrylimidazol, l-Benzyl-2- 
methylimidazol, 2-Methylimidazol oder 2-Butylimidazol. Diese und weitere 
10 geeignete Imidazol-Katalysatoren werden in dem belgischen Patent Nr. 756,693 
beschrieben. 

AuBerdem kfinnen die erfindungsgemaBen Pulverlacke und Slurries noch 
Hilfsmittel und Additive enthalten. Beispiele geeigneter Hilfsmittel und Additive 
15 sind Verlaufsmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalftnger, Rieselhilfen 
und Entgasungsmittel wie Benzoin. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverklarlacke weist keine 
verfahrenstechnischen Besonderheiten auf, sondern erfolgt nach den bekannten 

20 Methoden, wie sie beispielsweise in der Produkt-Information der Hrma BASF 
Lacke + Farben AG "Pulverlacke", 1990, beschrieben werden, durch 
Homogenisieren und Dispergieren beispielsweise mittels eines Extruders oder 
Schneckenkneters. Nach ihrer Herstellung werden die erfindungsgemaBen 
Pulverlacke durch Vermahlen sowie gegebenenfalls durch Sichten und Sieben fiir 

25 die Dispergierung vorbereitet 

Der erfindungsgemafie Pulverklarlack kann indes auch als wSBrige Dispersion 
vorliegen, welche als Komponente I den vorstehend im Detail beschriebenen 
erfindungsgemaBen Pulverklarlack sowie eine waBrige Komponente II enthalt. 
30 Hierbei handelt es sich dann um die erfindungsgemaBe Slurry. 
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Die erfindungsgemSBe Slurry enthalt, bezogen auf ihre Gesamtmenge, die 
Komponente I in einer Menge von 5 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70, besonders 
bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

5 Die erfindungsgemaB zu verwendende waBrige Komponente II besteht im 

wesentlichen aus Wasser. Sie kann indes selbst eine Dispersion darstellen, welche 

Da) wenigstens einen nicht-ionischen Verdicker und gegebenenfalls 

10 lib) Katalysatoren, Hilfsstoffe, Entschaumungsmittel, Dispersionshilfsmittel, 
vorzugsweise carboxyfunktionelle Dispersionshilfsmittel, Netzmittel, 
Antioxidantien, UV-Absorber, Radikalfanger, geringe Mengen an 
Lttsemitteln, Verlaufsmittel, Biozide und/oder Wasserriickhaltemittel 

15 enthalt 

ErfindungsgemaB enthalt die Komponente n, bezogen auf ihre Gesamtmenge, 

0,01 bis 20, vorzugsweise 1 bis 15, besonders bevorzugt 2 bis 10 und 
20 insbesondere 5 bis 9 Gew.-% der Komponente Ila) sowie 

0,001 bis 20, vorzugsweise 0,01 bis 15, besonders bevorzugt 0,1 bis 10 und 
insbesondere 1 bis 9 Gew.-% der Komponente lib). 

25 Die geeigneten nicht-ionischen Assoziativ-Verdicker weisen die folgenden 
Stnikturmerkmale auf: 

laa) ein hydrophiles Geriist, das eine ausreichende Wasserloslichkeit 
sicherstellt und 

30 lab) hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im 
waBrigen Medium befihigt sind. 
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Beispiele geeigneter hydrophober Gruppen sind langkettige Alkylreste wie 
Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octadecyl-Reste odor Alkylarylreste wie Octylphenyl- 
oder Nonylphenyl-Reste. 

Beispiele geeigneter hydrophiler Geriiste sind Polyacrylate, Celluloseether oder, 
insbesondere, Polyurethane, welche die hydrophilen Gruppen als 
Polymerbausteine enthalten. Hierbei sind als hydrophile Geriiste Polyurethane 
besonders bevorzugt, welche Polyetherketten, voizugsweise aus Polyethylenoxid, 
als Bausteine enthalten. 

Bei der Synthese solcher Polyetherpoiyurethane dienen die Di- und/oder 
Polyisocyanate, voizugsweise aliphatische Diisocyanate, insbesondere 
gegebenenfalls alkylsubstituiertes 1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur 
Veiknupfung der Hydroxylgnippen-terminierten Polyetherbausteinen 
untereinander und zur Verkniipfiing der Polyetherbausteine mit den hydrophoben 
Endgruppenbausteinen, welche beispielsweise monofiinktionelle Alkohole 
und/oder Amine mit den oben genannten langkettigen Alkylresten und/oder 
Alkylarylresten sein kOnnen. 

Aus den Komponenten I und II kann durch Nafivermahlung oder durch Einriihren 
von trocken vemahlenem erfindungsgemaBem Pulverklariack die 
erfindungsgemaBe Slurry hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird die 
NaBvermahlung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft deshalb auch ein Verfahren zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Slurry auf der Basis der Komponente I, welche 
erfindungsgemfiB in der Komponente II dispergiert wird, Im folgenden wird 
dieses Verfahren als "erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet 
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Bei dem erfindungsgemSBen Verfahren wird in der bevorzugten Verfahrensweise 
nach der Dispergierung der Komponente I in der Komponente II vcrmahlen, 
wonach der pH-Wert auf 4,0 bis 7,0 eingestellt und die resultierende Slurry 
filtriert wird. 

5 

ErfindungsgemaB liegt die mittlere KorngroBe der Komponente I in der 
erfindungsgemSBen Slurry zwischen 1 und 25 mikrometer, vorzugsweise unter 20 
mikrometer, und insbesondere bei 3 bis 10 mikrometer. Vorzugsweise liegt der 
Festkorpergehalt der erfindungsgemaBen Slurry, bezogen auf ihre Gesamtmenge, 
10 zwischen 1 5 und 50 Gew.-%. 

In erfindungsgemaBer Verfahrensweise kSnnen vor oder nach der NaBvennahlung 
oder dem Eintragen des erfindungsgemaBen Pulverklariacks (Komponente J) in 
das Wasser oder das waBrige Medium (Komponente U) bis zu 5 Gew.-%, bezogen 

15 auf die Gesamtmenge der Komponenten I und H eines Entschaumergemisches, 
eines Ammonium- und/oder Alkalisalzes, eines carboxyfunktionellen oder nicht- 
ionischen Dispergierhilfsmittels, Netzmittels und/oder Verdickergemisches sowie 
der anderen Additive zugesetzt werden. Vorzugsweise werden diese Additive 
zunachst in Wasser dispergiert wonach in kleinen Portionen der 

20 erfindungsgemaBe Pulverklarlack eingeriihrt wird. AnschlieBend werden noch 
einmal die Additive und hianach der erfindungsgemSBe Pulverklarlack in kldnen 
Portionen eingeriihrt 

Der pH-Wert wird vorzugsweise mit Ammoniak und/oder Aminen eingestellt 
25 Hierbei karm der pH-Wert zunSchst ansteigen, so daB eine staik basische 

Dispersion resultiert Der pH-Wert fSSlt jedoch innerfialb mehrerer Stunden oder 
Tage wiedCT auf die gewiinschten Werte. 

Die resultierende erfindungsgemaBe Slurry laBt sich als Uberzug von Basislacken, 
30 vorzugsweise in der Automobilindustrie, verwenden. Besonders gut geeignet ist 
die erfindungsgemaBe Slurry fiir die Herstellung von Klarlacken auf 
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Wasserbasislacken auf der Basis von Polyestern und/oder Polyurethanhaizen 
einerseits und Aminoplastharzen andererseits. 

Die erfindungsgemaBe Slurry laBt sich mit den aus der FlUssiglacktechnologie 
5 bekannten Methoden applizieren. Insbesondere kann sie mittels Spritzverfahren 
aufgetragen werden. Hierbei kommen die elektrostatisch unterstiitzte Applikation 
mit Hochrotationsglocken oder die pneumatische Applikation in Betracht 

Die auf die Basislackschichten applizierten erfindungsgemafien Slurries werden 
10 regeknMBig vor dem Einbrennen abgeluftet Dies geschieht zweckmaBigerweise 
zunachst bei Raumtemperatur und anschlieBend bei leicht erhohter Temperatur. 
Im allgemeinen liegt die erhohte Temperatur bei 40 bis 70 °C, vorzugsweise 50 
bis 65 °C. Das Abltiften wird fur 2 bis 10 Minuten, vorzugsweise 4 bis 8 Minuten 
bei Raumtemperatur durchgefuhrt Bei erhohter Temperatur wird nochmals 
15 wahrend derselben Zeitspanne abgeliiftet 

Das Einbrennen kann bereits bei Temperaturen von 130 °C durchgefuhrt werden. 
Es kommen aber auch Einbrenntemperaturen von 130 bis 180 °C, insbesondere 
135 bis 155 °C in Betracht 

20 

Mit dem erfindungsgemafien Verfahren kSnnen Schichtdicken von 30 bis 50, 
insbesondere 35 bis 45 mikrometer, erredcht werden. Klarlacke mit vergleichbarer 
Qualitat konnten bisher nach dem Stand der Technik nur unter Verwendung von 
Pulverklariacken und nur in Schichtdicken von 65 bis 80 mikrometer hergestellt 
25 werden. Der besondere Vorteil der Klarlacke, welche in erfindungsgemafier 
Verfahrensweise aus den erfindungsgemaBen Slurries hergestellt worden sind, 
liegt darin, daB ihre Anatzbestandigkeit gegenUber Wasser, Baumharz und 
Schwefelsaure verbessert, ihre Vergilbungsneigung signifikant reduziert und ihre 
Haftung auf den Basislackschichten erheblich verbessert ist 
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Beispiel 1 und Vergleichsversuch VI 

1. Die Herstellung der Ausgangsverbindungen 

5 1 J Die Herstellung eines glycidylgruppenhaltigen Acrylatharzes als 
Bindemittel a) 

21,1 Teile Xylol wurden in einem geeigneten Reaktionsgef&B vorgelegt und auf 
130 °C erwarmt Zu dieser Vorlage wurden bei 130 °C innerhalb vier Stunden 

10 iiber zwei getrennte Zulaufbehalter der Initiator, bestehend aus 4,5 Teilen TBPEH 
(tert-Butylperethylhexanoat) und 4,86 Teilen Xylol, und die 
Monomerenmischung, bestehend aus 10,78 Teilen Methylmethacrylat, 25,5 
Teilen n-Butylmethacrylat, 17,39 Teilen Styrol und 23,95 Teilen Glycidyl- 
methacrylat zudosiert AnschlieBend wurde die resultierende Mischung auf 180 °C 

15 erwarmt, und im Vakuum wurde bei unter 100 mbar das Losemittel abgezogen. Es 
resultierte das Acrylatharz 1 .1 . 

12 Die Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigen Acrylatharzes als 
Polyol c) 

20 

23,83 Teile Xylol wurden in einem geeigneten ReaktionsgefaB vorgelegt und auf 
130 °C erwarmt Zu dieser Voriage wurden bei 130 °C binnen vier Stunden Uber 
zwd getramte Zulaufbehalter der Mtiator, bestehend aus 4,03 TBPEH (tert- 
Butylperethylhexanoat) und 4,03 Teilen Xylol, und die Monomeiramischung, 

25 bestehend aus 17,45 TeUen Methylmethacrylat, 14,09 Teilen n-Butylmethacrylat, 
16,78 Teilen Styrol und 18,79 Teilen Hydroxypropylmethacrylat zudosiert 
Hiernach wurden die beiden Zulaufbehalter mit 0,5 TeOen Xylol nachgespUlt 
AnschlieBend wurde die resultierende Reaktionsmischung auf 180 °C erwarmt, 
und im Vakuum wurde bei 100 mbar das Losemittel abgezogen. Es resultierte das 

30 Acrylatharz 1.2. 
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2. Die Herstellung von Pulverklarlacken 

2.1 Die Herstellung eines nicht erfindungsgemaBen Pulverklarlacks fur 
den Vergleichsversuch VI 

5 

73,5 Teile Acrylatharz 1.1 , 17,8 Teile Dodecandicarbonsaure, 5,0 Teile 
lOsemittelfreies Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, 2 Teile Tinuvin 1130 (UV-Ab- 
sorber der Firma Ciba-Geigy), 0,9 Teile Tinuvin 144 (Iichtstabilisator auf der 
Basis eines gehinderten Amins (HALS) der Firma Ciba-Geigy), 0,4 Teile Additol 
10 XL (Verlaufsmittel der Hrma Hoechst AG) und 0,4 Teile Benzoin 

(Entgasungsmittel) wurden innig in einem Henschel-FIuidmischer vennischt, auf 
einem BUSS PLK 46 Extruder extrudiert und auf einer Hosokawa ACM 2-Muhle 
veimahlen. Der Pulverklarlack wurde iiber einem 125 mikrometer Sieb abgesiebt 
Es resultierte der nicht erfindungsgemaBe Pulverklarlack 2.1. 

15 

Das lOsemittelfreie Tris(alkoxycarbonylamino)triazin selbst wurde erhalten, 
indem man aus der kauflichen Harzlosung (51%-ig in n~ Butanol von Hrma 
Cytec) unter Vakuum bei 50 bis 130 °C das LGsemittel abdestillierte und die 
resultierende Harzschmelze auf ein Pelletierktihlband oder in eine Kuhlwanne 
20 austragt 

2.2 Die Herstellung eines erfindungsgemaBen Pulverklarlacks fiir das 
Beispiel 1 

25 62,8 Teile des Acrylatharzes 1 .1, 13,5 TdJe DodecandicaxbonsSure, 5,0 Teile 
lOsemittelfreies Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, 14,8 Teile Acrylatharz 1.2, 2,0 
Teile Tinuvin 1 130, 0,9 Teile Tinuvin 144, 0,4 Teile Additol XL 490 wurden wie 
vorstehend in Ziff. 2.1 beschrieben vennischt, extrudiert, vennahlen und gesiebL 
Es resultierte der erfindungsgemaBe Pulverklarlack 2. 2 

30 



3. Die Herstellung von PuIverUarlack-SIurries 
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In 400 Teile entsalztes Wasser wurden 0,6 Teile Troykyd D777 (Entschaumer der 
Hnna Troy Chemical Company), 0,6 Teile Orotan 731K (Disp^gierhilfsmittel 
der firma Rohm & Haas), 0,06 Teile Surfynol TMN 6 (Netzmittel der Firma Air 

5 Products) und 16,5 Teile RM8 (nicht-ionischer Assoziativ-Verdicker auf der Basis 
von Polyurethanen der Firma Rohm & Haas) dispergiert. AnschlieBend wurden 
im kleinen Portionen 94 Teile des Pulveiklarlacks 2.1 oder 2.2 eingeriihrL 
AnschlieBend wurden noch einmal 0,6 Teile Troykyd D777, 0,6 Teile Orotan 
731K, 0,06 Teile Surfynol TMN 6 und 16,5 Teile RM8 eindispergiert 

10 AnschlieBend wurden in kleinen Portionen weitere 94 Teile des Pulverklarlacks 
2.1 oder 2.2 eingeriihrt 

Die resultierenden Mischungen wurden wahrend 3,5 Stunden in einer Sandmuhle 
gemahlen. Die anscMieBend gemessene durchschnitUiche TeilchengroBe lag bei 4 
15 mikrometer. Die Pulverklarlack-Slurries wurden durch einen 50 mikrometer Filter 
filtriert und mit 0,05 Gew.-%, bezogen auf ihrer Gesamtmenge, Byk 345 
(Verlaufsmittel der Firma Byk) versetzt. 

Bei Verwendung des nicht erfindungsgemaBen Pulverklarlacks 2.1 resultierte die 
20 nicht erfindungsgemMBe Pulverklariack-Slurry 3.1 . 

Bei Verwendung des erfindungsgemaBen Pulverklarlacks 2. 2 resultierte die 
erfindungsgemaBe Pulveridarlack-Slurry 3.2. 

25 4. We Applikation der erfindungsgemaBen Pulverklarlack-SIurry 3,2 
(Beispiel 1) und der nicht erfindungsgemaBen Pulverklarlack-SIurry 
3-1 (Vergjeichsversuch VI) 

Zur Applikation der Pulverklarlack-Slunies 3.1 und 3.2 wurde ein sogenannter 
30 "integrierter Aufbau" vorbereitet, welcher nachf olgend fur den Metallicfarbton 
Dschungelgriin beschrieben wird. 
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Auf mit einem handelsiiblichen Elektrotauchlack kathodisch beschichteten 
Stahltafeln wurden mit einer Becherpistole zunSchst eine Funktionsschicht aus 
dem Lack Ecoprime R von BASF Coatings AG appliziert Nach funfminiitigem 

5 Abltiften bei Raumtemperatur wurde auf diese Schicht in gleicher Weise ein 
grttner Metallic-Wasserbasislack (Ecostar* DschungelgrUn der Firma BASF 
Coatings AG) appliziert und anschlieBend wahrend ftnf Minuten bei 80 °C vor- 
getrocknet Nach dem Ktihlen derTafeln wurden die Pulverklariack-Slurries 3.1 
und 3.2 in gleicher Weise aufgetragen. Nach zehnminutigem und Vortrocknen bei 

10 40 oC werden die beschichteten Tafeln bei 145 °C eingebrannt Es resultieren 
zwei Metallic-Gesamtlackierungen in demFarbton DschungelgrUn. 

Bei der Verwendung der erfindungsgemaBen Pulveiklarlack-Sluny 3.2 wurde die 
Starke der NaBschichten so gewahlt, daB nach dem Einbrennen die 
15 Trockenschichtdicken der Funktionsschicht und des Metallic-Wasserbasislacks 
jeweils bei 15 mikrometer lagen; die Schichtdicke des erfindungsgemaBen 
Klariacks lag bei 44 mikrometer (Priiftafeln 4.2; Beispiel 1). 

Bei der Verwendung der nicht erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurry 3.1 
20 lagen die Trockenschichtdicken der Funktionsschicht und des Metallic- 
Wasserbasislacks ebenfalls jeweils bei 15 mikrometer, die Schichtdicke des nicht 
erfindungsgemaBen Klariacks lag bei 46 mikrometer (Priiftafeln 4.1; 
Vergleichsversuch VI). 

25 5. Die Priifung der Chemikalienbestandigkeit der Pr Of tafeln 42 (Beispiel 
1) und der Priiftafeln 4.1 (Vergleichsversuch VI) 

Auf den Priiftafeln 4.2 und 4.1 wurden Baumharz (0,025 ml) und l%ige 
Schwefelsaure (0, 025 ml) aufgetragen. AnschlieBend wurden die Priiftafeln auf 
30 einem Gradientenofen der Firma Byk wahrend 30 Minuten thermisch belastet Es 
wurde die Temperatur ermittelt, bei der eine erste SchSdigung auftrat. 
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Bei dem Test mil Baumharz war dies bei den erfindungsgemaBen Priiftafeln 4.2 
bei 59 °C (Beispiel 1) und bei den nicht erfindungsgemaBen Prttftafeln 4.1 bei 53 
°C (Vergleichsbeispiel VI) der Fall. 

Bei dem Test mit Schwefelsaure war dies bei den erfindungsgemaBen Prttftafeln 
4.2 bei 52 °C (Beispiel 1) und bei den nicht erfindungsgemaBen Prttftafeln 4.1 bei 
51 °C (Vergleichsversuch VI) der Fall. 

6. Die Priifung der mechanisch-technologischen Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Priiftafcln 42 (Beispiel 1) und der nicht 
erfindungsgemaBen Prflftafeln 4.1 (Vergleichsversuch VI) 

Die Tabelle gibt einen Cberbhck fiber die mechanisch-technologischen Tests und 
die hierbei erhaltenen Ergebnisse. 
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Tabelle: 

Mechanisch-technologische Eigenschaften der erfindungsgemaBen (42) und 
5 der nicht erfindungsgemaBen (4.1) Priiftafeln 

Testmethoden Beispiel 1 

Vergleichsversuch VI 



10 



Mercedes-Benz (MB) Kugelstofi, Abschlag bei 

-20°C[mm2] 1 6 

15 MBKugelstoB,Rostgradbei-20°C[Note0bis5] 1 1 

KratzprobenachDBL 7399 [Note Obis 5] 1,5 1,5 

Kratzprobe nach 240 Stunden Schwitzwasser- 

20 Konstantklima(SKK)[Note0bis5] 1,0 2,0 

Gitterschnitt nach DIN 53151 (2 mm) [Note 0 bis 5] 0 0 

Gitterschnitt nach 240 Stunden SKK und 24 Stunden 

25 Regeneration 0 1 

Hochdmckreinigungsbestandigkeit, Enthaftung 

amRitz a) (%) 0 20 



30 
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[Note Obis 5]:0 = bester Wert; 5 - schlechtester Wert 

a) Die Priiftafeln wurden in der Mitte auf einer liinge von 1 0 cm mit dera fur 
Konosionstests gebrauchlichen Ritzstichel geritzt Die Priiftafeln wurden 
dann horizontal auf dem Boden liegend mit einem rnarktiiblichen 
Hochdruckreiniger mit rotierender Frontdttse und einem Dnick von 230 
bar mit nicht erwarmtem Leitungswasser gespritzt, wobei der Ritz in 
seiner LSngsrichtung im Abstand von 10 cm mit der Reinigungslanze 
fiinfinal iiberfahren wurde. Bei der nicht erfindungsgemSBen PrUftafel 4.1 
kam es in einem Streifen mit je 1 cm Abstand zum Ritz zu kleinflachigen 
Enthaftungen des Klaiiacks, welche ca. 20% der genannten Flache 
entsprachen. fin Falle der erfindungsgemaBen Priiftafel 42 blieb die 
gesamte Tafel unbeschadigt und es kam zu keinerlei Enthaftung am Ritz. 



15 



Der Vergleich der erhaltenen Ergebnisse zeigt, daB der erfindungsgemaBe 
Klarlack eine deutUch verbesserte Haftung auf dem Wasserbasislack aufwies als 
der herkommliche. 
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Patentanspruche 

1 . Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries, welchc 

a) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von, 
bezogen auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an 
einpolymerisierten glycidylgrappenhaltigen Monomeren, und 

b) mindestens ein Tris(aIkoxycarbonylamino)tria2in und mindestens 
eine Polycarbonsaure, insbesondere eine geradkettige 
DicarbonsSure, und/oder einen carboxyfunktionellen Polyester als 
Vernetzungsmittel 

Oder alternativ 

a) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triaan und mindestens 
ein oligomeres oder polymeres epoxidhaltiges Vernetzungsmittel 
mit einem Gehalt von, bezogen auf das Vernetzungsmittel, 0,5 bis 
40 Gew.-% an einpolymerisierten glycidylgrappenhaltigen 
Monomeren und/oder ein niedermolekulaies epoxidhaltiges 
Vernetzungsmittel und 

b) mindestens ein Carboxylgruppen enthaltendes Polymer als 
Bindemittel 

enthalten, wobei beide Varianten 

c) mindestens ein Polyol enthalten. 



2. Pulverklarlacke und Pulveiklariack-Slunies nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daB sie 
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a) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel rait einem Gehalt von, 
bezogen auf das Bindemittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an 
einpolymerisierten glycidylgruppenhaltigen Monomeren und 

c) mindestens ein Tris(alkoxycaibonylamino)triazin und mindestens 
eine Polycarbonsaure, insbesondere eine geradkettige 
DicaibonsMure, und/oder einen carboxyfunktionellen Polyester als 
Vemetzungsmittel 

enthalten. 



3. Die Pulverklarlacke und Pulveiklariack-Slurries nach Anspnich 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie, bezogen auf ihren FestkOrper, die 

15 wesendichen Bestandteile a), b) und c) in den folgenden Mengen 

enthalten: 

a) 55 bis 80, besonders bevorzugt 60 bis 78 und insbesondere 62 bis 
75 Gew.-%, 

20 

b) 14 bis 30, besonders bevorzugt 17 bis 25 und insbesondere 18 bis 
23 Gew.-% sowie 

c) 2 bis 22, besonders bevorzugt 4 bis 20 und insbesondere 6 bis 18 
25 Gew.-%. 

4. Die Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyole c) 
niedermolekulare Verbindungen, Oligomere und Polymere c) verwendet 

30 werden, welche mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei primare 

und/oder sekundare, insbesondere aber primare, Hydroxylgruppen 
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aufweisen und den festen Zustand der Pulveiklarlacke und der 
Pulverklarlack-Slurries nicht zerstOren. 

5. Die Pulveiklarlacke und Pulverklarlack-Slurries nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als niedermolekulare Verbindungen c) verzweigte, 
cyclische und/oder acyclische C9-Ci6-Alkane, die mit mindestens zwei 
Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole, 
sowie Cyclohexandimethanol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 
Neopentylglykol, Trimethylolpropan oder Pentaerythrit verwendet werden. 



10 



6. Die Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Oligomere und Polymere c) lineare und/oder 
verzweigte und/oder blockartig, kanunartig und/oder statistisch aufgebaute 
Poly(meth)acrylate, Polyester, Polyurethane, acrylierte Polyurethane, 
15 acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 

(Meth)Acrylatdiole, Polyharnstoffe oder oligomere Polyole verwendet 
werden. 

1. Die Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries nach Anspruch 6, dadurch 
20 gekennzeichnet, daB als Polyole c) Oligomere verwendet werden, welche 

durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cyclischen 
Monoolefinen zu oligomeren Zwischenprodukten sowie deren 
anschlieBender HydrofonnyUerung und Hydrierung erhaitlich sind. 

25 8- Die Pulverklarlacke und Pulveridaiiack-Slurries nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB als Polymere Polyacrylate, Polyester und/oder 
acrylierte Polyurethane verwendet werden. 



9. 

30 



Die Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries nach Anspruch 6 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB Polyacrylate verwendet werden, welche 
herstellbar sind indem (al) 10 bis 92, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, 
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eines Alkyl- oder Cycloalkylmethacrylats mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 
13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- oder Cycloalkylrest oder Mischimgen aus 
solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 50,0 Gew.-%, 
eines Hydroxyalkylacrylats oder eines Hydroxyalkylmethacrylats mit 2 bis 

5 4 KoMenstoffatomen im Hydroxyalkylrest oder Mischimgen aus solchen 

Monomeren, (a3) 0 bis 5, vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% Acrylsiiure oder 
MethacrylsSure oder Mischungen aus diesen Monomeren imd (a4) 0 bis 
50, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-%, von von (al), (a2) und (a3) 
verschiedenen, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren ethylenisch 

10 ungesilttigten Monomeren oder Mischungen aus solchen Monomeren co- 

polymerisiert werden. 



1 0. Verwendung der Pulverklarlacke und Pulverklarlack-Slurries gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 9 fur die Herstellung von Klarlackeru insbesondere flir 
15 die Automobilersdackierung. 

1 L Klarlacke, hergestellt aus den Pulverklarlacken und Pulverklarlack- 
Slurries gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9. 
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